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Die folgenden Angaben slnd den vom Anmelder eingereicnten Unterjagen entnommen 

@ Wasserlosliche oder wasserquellbare sulfogruppenhaltige Copolymere, Verfahren zu deren Herstellung und 
ihre Verwendung 

® Es warden wasserlosliche oder wasserquellbare sulfo- 
gruppenhaltige Copolymere auf Basis von (Meth-)Acryla- 
mid : alkylsulfonsauren und (Meth-)AcrylamTd b2w. N-Vi- 
nyl-Verbindungen beschrieben sowie deren verwendung 
als Zusatzmittel fur waBrige Baustoffsysteme oder fur 
wasserbasierende Anstrich- und Beschichtungssysteme. 
Die erfindungsgemaUen Copolymere stellen auch bei re- 
lativ geringen Einsatzmengen hochwirksame und gut ver- 
tragliche Wasserretentionsmittel in solchen Baustoff- und 
Anstrichsystemen dar. 
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. Beschreibung 

Die 5 yoriiegende Erfindung betrifft wasserltisUche oder wassera^ueUbare^sutfogrupp^ 
zu clereri Herstellung und die Verwendung dieserX?6polymere in w^rigen Baustoffs^ hydraulischer 
5 Bindiernittel wie Zement, Kalk, Gips, Anhydrit usw. soWie in wasserbasierenden Anstrich- und Besc^ 

t)blicherweise werden wasserlosliche nichtionische Abkdmmlinge von Polysaccharide^ insbeMndere^Celluiose- und 
Stairkederivate, in waBrigen Baustofftnischungen verweridet, um das unerwiinschte Verdunstendes ^fu^ T die flydratatidn 
und Verarbeitung erforderlichen Wassers bzw. dessen AbflieBen in den Untergrund zu verzogem bzw. zu verhindern. 
Die Mpglichkeit, den Wasserhaushalt in Anstrichsystemen, Putzen, Klebemorteln, Spachtelmassen und Fugenfullern, 
10 aber auch in Spritzbetonen fiir den Tunnelbau sowie in Unterwasserbetonen durch derartige Zusatze zu koritrollieren, hat 
weitreicheride praktische Konsequenzen. Es werden hierdurch namlich sowohl die Eigenschaften des Baustoffs im Zu- 
stand seiner Verarbeitung als auch. seine Eigenschaften im erharteten bzw. getrockneteri Zustand mafigebbcH ibeeinfluBt. 
Ober die zentrale Funktion Wasserretention beeinflussen derartige Zusatze daher auch Konsistenz(Plastizitat), offene 
Zeit, Glattvermogen, Segregation, Klebrigkeit, Haftung (am Untergrund und aim Werkzeug), Standfestigkeit und Ab- 
15 rutschwiderstand sowie Haftzug- und Druckfestigkeit bzw. Schwindung. 

. Die gem&B Ullmann's Enzyklopadie der Technischen Chemie (4. Auflage, Band 9, Seiten 208-210, Verlag Chemie 
Weinheirn,),,gebrauchlichsten Wasserretentionsmittel sipd ;synthetisch erzeiigte nfchtionische Cellulose- und Starkederi- 
vate Nvie Methylcellulose (MC), Hyaroxyethylcellulose (HEC), Hydroxyethylrriethylcellulose (HEMC). Abef auch mi- 
krobiell erzeugte Polysaccharide wie Wejan gum und natiirlich vorkommende extraj^Y isoUerte Polysaccharide (Hydro- 
20 colloide) wie Alginate, Xan&ane; Carageenane, G^actximaniiane usw., werden ehtspr^hend dem Stand der Technik zur 
Regelung des Wasserhajishaites und der Rheolpgie von waBrigen Baustoff- und Anstrichsystemen verwendet. 

In' der DE-OS 43 35*137 wird die Herstellung von Alkylcellulosen, z. B. Methylcellulose, aus Natriumceliulose und 
Methylchlorid beschrieben. 

Die EP-A 292 ^2^qffenbart die Synthese von Hydroxyprppylmethylcelluloseaus BaumwOllinters, Metijylchlorid und 
25 Propylenoxid, wShnind fiir die Herstellung der in der DE-OS 33 16 124 beschriebenen HIMC-Derivate fithylenoxid an- 
stelle yqnPrppylenoxid . ;.: ^ , .^...-u,.,;. ;, -..'j"/' '..^..« ti/ — f ■ 

Nachteilig bei diesen Produkten ist die Verwendung von Dekannterma^en phy siologisch bedenkUche Rbhstoffen wie 
Ethylenoxid, Propylenoxid und 
Der Einsatz von nichtionisch^n ^ (Seliuibsl^erivaten im Baustoff- und Anstrichsektor wird in einer Reihe von Druck- 
30 schriften, so in der DE-OS 39 34 870 beschrieben. Derartige Produkte weisen niedrige thermische Flockungspunkte auf, 
was dazu ftihrt, daB das.Wasserretentionsverrnogen bei Temperaturen oberhalb von 30°C drastisch zuriickgeht Dariiber 
hinaus ist das rheologische Eigenschaftsprofil dieser Produkte in Anstrichsystemen unzureichend, da Pigmente aufgrund 
fehlender adsorptiver Krafte der Additive ungeniigend dispergiert werden. Durch die Verwendung von Celluloseethem, 
, welche ionische Gruppen enthaltenj konnen diese Probleme gelost werden. 
35 So werden z. B. in der US-PS 5,372,642 Methyihydrbxyalkylcarboxymethyicellulosen beschrieben, die in kalk- und 
zemehthaltigen Mischungen keinen Abfall der Wasserretention ergeben, werin die Anwendungsterhperatur von 20 auf 
40°C erhoHt wird. Eine generelle Unvertraglichkeit mit mehrwertigen Kationen, wie Ca 2+ und Al 3+ laBt sich jedoch nicht 
grundsatzlich ausschlieBen, was zur Ausflockung und damit zur Unwirksamkeit dieser Produkte fiihren kanfa. 
Sulfoalkylierte Gellulosederivate werden u. a. in der EP-A 554 749 beschrieben. Sie weisen im Vergleich zu carbox- 
40 ymethylierten Produkten eine ausgezeichnete Vertraglichkeit mit mehrwertigen Kationen auf, zeigen jedoch bei Anwen- 
dung in Klebemorteln und Putzen abbindeverzogerade Eigenschaften. Ein weiterer Nachteil derartiger Produkte ist die 
unzureichend hone Standfestigkeit in ^ebemorteln, insbesondere bei Verwendung schwerer Hiesen. 

. Eine ErhShung der Stana^estig^ .^ieb. der US-PS 4,021 ,257 beschrieben, durch Mpdifizierung oder 

FonnuHeruhg der Ceilulbseether nut Poiyacrylarnid. Nachteilig hierbei ist die Tatsache, daB Polyacrylamid unter alkali- 
45 schen Bedingungen Aminoniak freisetzt, wodurch die Anwendung im Innenbereich probleniatisch erscheint. 

Der vprliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde,swa^ Gopplymere zu 

' ' entwickeln, welche die genannten Nachteile' des Standes der T^hnik hicht aurweisen, spriderh auch bei vergleichs weise 
hohen Temperaturen wirken, einfach und umweltvertraglich herstellbar sind und dariiber hirraiis Baustoff- und Anstrich- 
systemen ausgezeichnete anwendungstechnische Eigenschaften irn \fera1tbeitungs- und erharteten bzw. getrockneten Zu- 
50 stand verleihen. 

Diese Aufgabe wurde errindungsgemaB durch die Copolymere entsprechend Anspruch 1 gelost. 

Es hat sich nSmlich tlberraschenderweise gezeigt, daB die erfindungsgema^en.sulfogruppenhaltigen Copolymere auch 
bei relativ geringen Eirisatzmengen hochwirksame und gut vertragliche Wasserretentionsmittel in Baustoff- und An- 
strichsystemen darstellen und dabei verbesserte Eigenschaften gegeniiber derzeit verwendeten Produkten aurweisen. 
55 Die Copolymere entsprechend der vorliegenden Erfindung bestehen aus mindestens vier Baugruppen a), b), c) und d). 
Die erste Baugruppe stellt ein sulfogruppenhaltiges substituiertes Acryl- oder Methacrylderivat der Formel I dar: 
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mit R l = Wasserstoff oder Methyl, R 2 , R 3 , R 4 = Wasserstoff, aliphatischer Kohlenwasserstoffirest mit 1 bis 6 C-Atomen, 
ggf mit Methylgruppen substituierter Phenylrest und M = Wasserstoff, ein- oder zweiwertiges Metallkation, Ammonium 
bzw. ein organischer Aminrest sowie a = oder 1. Als ein- oder zweiwertiges Metallkation finden vorzugsweise Na- 
trium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesiumionen Verwendung. Als organische Aminreste werden vorzugsweise substi- 
tuierte' Ammoniumgruppen eingesetzt, die sich ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren Q- bis C2o-Alkylarm- 
nen, C r bis Cao-Alkanolarninen, Qr bis C 8 -Cycloalkylaminen und Q- bis C 14 -Arylaminen. Beispiele fiir entsprechende 
Amine sind Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triemanolamin, Cyclohexyla- 
min, Dicyclohexylamin, Phenylamin sowie Diphenylamin in der protonierten Ammoniumform. 

Die Baugruppe a) leitet sich ab von Monomeren wie 2-Acrylarm^o-2-memylpropansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamidobutansulfonsaure, 3-Ac^lamido-3-methyibutansiilfQnsaure, 2-Acrylamido- 
2,4,4-trimethylpentansulfonsaure. Besonders bevorzugt ist 2-Acrylamidch2-memylpropansulfonsaure. 

Die zweite Baugruppe b) entspricht der Forme! Ha) und/oder Hb): 
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mit der oben beschriebenen Bedeutung fiir R 1 , R 5 und R 8 stehen .unabhangig voneinander fur Wasserstoff, einen akpha- 
tischen Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 20 C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C- 
Atomen oder einen Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen. Diese Reste konnen ggf. mit Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfonsau- 
regruppen substituiert sein. t 

Q bedeutet in Formel lib) Wasserstoff oder -CHR 5 R 7 . Im Falle von Q * H konnen R 5 und R auBerdem in der Struktur 
lib) zusammen fiir eine -CH 2 -(CH 2 ) y -Methylengruppe mit y = 1 bis 4 stehen, die unter EinschluB des Restes der Formel 
lib) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



R 



CH C 



,5 



R 



6 



sitzen. 



Als Monomere, die die Struktur Ila) bilden, kommen vorzugsweise folgende Verbindungen in Frage: Acryiamid, Me- 



60 



einen funf- bis achtgliedrigen heterozyklischen Ring bilden. R 7 kann ein Wasserstoffatom, einen Q- bis Gr Alkylrest, 65 
eine Carboxylsaure- oder eine Carboxylatgruppe -COOM* darstellen, wobei M und a die oben genannte Bedeutung be- 



BEST AVAILABLE COPY 



10 



DE 198 06482 A 1 

thacrylamid, N-Methylacryiamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Cyclohexylacrylamid, N-Benzylacry- 
lamid, N-Methylolacrylamid, N-tertiar Butyiacrylamid usw. Beispiele fiir Monomere als Basis fur die Struktur lib) sind 
N-Methyl-N-vinylfonriamid, N-MeA N- Vinylcaprolactarn, N-Vinylpyrrolidori- 

5-carbonsaure u. a. 
Die dritte Baugruppe c) entspricht der Formel IE: 
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heit c) bilden konnen, kbrninen insbesondere folgende Verbindungen in Frage: [2-(Acrylbylo::y)-ethyl]-trimethyL-am- 
moniuinchlorid, [2-(Acryloylamino)-emyU^^ [2-(Acryloyloxy)-ethyl]-trimethyi-animoni- 
ummethosulfat, [2-(Memacryloyloxy)-etbyl]-tf bzw. -methosuifat und [3-(Methacryloyla- 

mino>propyl]-trimethylarnmoniunichlorid. 
Die vierte Baugruppe d) entspricht der Formel IV 

♦ 

- — CHa— CR 1 - 



z (IV) 

* ♦ . 

mit der oben angegebenen Bedeutung fur R l sowie Z = -COO^H^OJnR 5 und -(CH^pOCC^JnR 5 rait p = 0 bis 20, • 
m = 2 bis 4 und n = 0 bis 200. Die Baugruppe d) leitet sicb insbesondere ab von Monomeren wie Methylpolyethylengiy- 
kol-750-methacrylat, Polyethylenglykoi-500-acrylat, Allylpolyethyienglykol-350, Methylpolyethenglykol-2000-mono- 
vinylether, Phenyltriethylenglykolacrylat, Hydroxyethyiacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Po- 
lyethylehgiykol-500- vinyloxy-butylether, Methylpolyethylengly^ usw. ■ 

Bei den Monomeren, die die Baugruppen a) bis d) bilden, haridelt es sich ausschlieBlich 'um einf ach unges^ttigte "Ver- 
bindungen, die einen im wesentlichen linearen Aufbau der makromolekuJLaren Struldur ergeben. Fiir bestimmte Anwen- 
dungsgebiete kann jedoch eine Verzweigung oder Vernetzung der Polymerketten von Vorteil sein. Um derartige Strukui- 
ren zu bilden, konnen die erfindungsgemaBen Copolymere von 0,0001 bis 50 Mol-% der Baugruppe e) enthalten, die sich 
bspw. yon Monomeren mit mehr als einer Doppeibindung abieiten, namlich von di- und triolefinischen Verbindungen mit 
einem bevorzugten Anteil von 0,001 bis 5 Mol-%. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind Diacrylat- oder Dimetha- 
crylatester Von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Polyethylenglykol, Propylenglykol, Polypropylenglykol oder Biockco- 
polymeren aus Ethyien- und Propylenglykol, Dialiyi- bzw. Divinylether von Ethylenglykol oder Propylenglykol* 1,4-Bu- 
taridiol, 1,5-Pentandiol oder 1,6-Hexandiol. Weiterhin verwendbar sind N^'-Methylen-bis-acrylarnid, N,N'-Methylen- 
bis-methacrylamid als diolefinische Verbindungen sowie z. B. Trimethylolpropantriacrylat und Triallylisocyanurat als 
triolefinische Monomere. 

Aufierdem kann sich die Baugruppe e) auch von monoolefinischen polymerisationsfahigen Verbindungen bspw, auf 
Acryl- oder Vinylbasis mit einem bevorzugten Anteil von 0,1 bis 30 Mol-% abieiten. Als Beispiele seien genannt: Acryl- 
nitril, Styrol, Ethyien, Butadien, Propylen, Isobuten, Vinylacetat, Acrylsaure, Methacrylsaure, Methylacrylat, Methyl- 
methacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, Ethylhexylacrylat, Allylacetat, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Maleinsau- 
rediethylester, Maleinsauredibutylester, Fumarsaure, Itakonsaure, Dodecenylbernstein-saureanhydrid, Vmyisulfonsaure, 
Styrolsulfonsaure usw. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, daB die Copolymere aus 3 bis 96 Mol-% der Baugruppe a), 3 bis 96 Mol-% 
der Baugruppe b) und 0,05 bis 75 Mol-% der Baugruppe c), 0,01 bis 50 Mol-% der Baugruppe d) bestehen. Vorzugsweise 
verwendete Polymere enthalten 40 bis 80 Mol-% a), 15 bis 55 Mol-% b), 2 bis 30 Mol-% c) und 0,5 bis 10 Mol-% d). 

Die Anzahl der sich wiederholenden Strukturelemente in den erfindungsgemafien Copolymeren ist nicht einge- 
schrankt und hangt sehr stark vorti jeweilijgen Anwendungsgebiet ab. Es hat sich allerdings als vorteilhafl erwiesen, die 
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Anzahl der Struktureinheiten so einzustellen, daB die Copolymere ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 50 000 bis 

5 000 000 aufweisen. . 

•Die'Herstelluiig 3er eMhduhgsgemaB^n Go^iymefe erfolgt in ati sich bekannter Weise durch Verknupfung der die 
Strukturen a) bis d) bildenden Monomere durch radikalische, ionische oder kompiex koordinative Substanz-, Losungs-, 
Gel- Emulsions-, Dispersions- oder Suspensionspolymerisation. Da es sich bei den erfindungsgemaBen Produkten urn S 
wasserlosliche oder wasserquellbare Copolymere handelt, ist die Polymerisation in waBriger Phase, die Polymerisation 
in umgekehrter Emulsion bzw. die Polymerisation in inverser Suspension bevorzugt. In besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsformen erfolgtdie Umsetzung als waBrige Losungs- bzw. Gelpolymerisation oder als inverse Suspensionspolyme- 
risation in organischen Losemitteln. Wird das Verfahren in waBriger Phase durchgefuhrt, so ist insbesondere bei der Her- 
stellung von Copolymeren im oberen Molekulargewichtsbereich, wie sie bspw. in Klebemorteln und im Unterwasserbe- 10 
ton verwendet werden, die Gelpolymerisation bevorzugt, Aufgrund auBerst hoher LGsungsviskositaten derartiger Pro- 
dukte und des damit erforderlichen hohen Verdunnungsgrades ware eine I^sungspoiymerisadpn.unwirtschaftlich. 

Die Herstellung von. erfindungsgemaBen Copolymeren, deren Molekulargewicht im unteren oder mittleren Bereich . ... 
liegt (Anwendbarkeit in Putzen und Anstrichsystemen), kann demgegeniiber durchaus in Form einer waBrigen Losungs- 
polymerisation erfolgen. 

Die Umsetzung der Monomere wird bei Temperaturen von -20 bis 250°C vorgenommen. Vorzugsweise erfolgt die Po- 
lymerisation bei 20 bis 120°C unter Zuhilfenahme ublicher Radikalstarter wie Wasserstoffperoxid, Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, 2,2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, Azo-bis-(isobuty- 
ronitril) tert.-Butylhydroperoxid oder auf physikalischem Wege durch Bestrahlung oder elektrochemisch. Es ist ebenso 
moglich, die oben genannten Initiatoren mit Reduktionsmitteln wie Dibutylaminhydrochlorid, Na-Hydroxymethansulfi- 20 
natdihydrat, Alkalimetallsulfiten und -metabisulfiten, Thiohamstoff, "Obergangsmetallsalzen, die in der reduzierten Form 
vorliegen wie Eisen-2-sulfatheptahydrat u. a., zu Redoxsystemen zu kombinieren. Auch die Verwendung sonstiger Hilf s- 
mittel, wie Molekulargewichtsreglem, z. B. Thioglykolsaure, Mercaptoethanol und Natriumhypophosphit, ist moglich. 

Wird das Verfahren als waBrige LGsungspolymerisation durchgefiihrt, so erfolgt die Polymerisation vorzugsweise bei 
20 bis 100°C, wobei die Konzentration der waBrigen Losung bevorzugt auf 5 bis 20 Gew.-% eingestellt wird. Zur Durch- 25 
fuhrung der Polymerisation gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Sulfoalkyiacrylamid in Form seiner 
handelsublichen Saureform in Wasser gelost, durch Zugabe eines Alkalimetallhydroxids neutralisiert, unter Riihren mit 
weiteren erfindungsgemaB zu verwendenden Monomeren sowie mit Puffern, Molekulargewichtsreglern u. a. Poiymeri- 
sationshilfsmitteln vermischt. Nach Einstellung des Poiymerisations-pH-Wertes, der vorzugsweise zwischen 4 und 9 
liegt, erfolgt eine Spulung des Gemisches mit einem Schutzgas wie Helium oder Stickstoff und anschlieBend die Aufhei- 30 
zung auf die entsprechende Polymerisatipnstemperatur. Die Polymerisation wird durch Zugabe des Polymerisationsin- 
itiators gestartet und bis zum vollstandigen Umsatz der Monomere weitergefiihrt Die als viskose waBrige Losungen an- 
f allenden Copolymere konnen direkt oder aber in getrockneter Form ihrer erfindungsgemaBen Verwendung zugefiihrt 
werden. 

Wird zur Herstellung der Copolymere das Verfahren der waBrigen Gelpolymerisation angewendet, so kann die Mono- 35 
merkonzentration im Bereich von 15 bis 60 Gew.-% liegen. Bevorzugter Temperaturbereich sind 20 bis 100°C, Es wird 
bevorzugt so wie bei der waBrigen Losungspolymerisation verfahren, jedoch fallt das Copolymerisat aufgrund der ver- 
wendeten geringeren Wassermenge als Gel an, welches vorzugsweise als zerkleinertes und getrocknetes Pulver ange- . 

wendet wird. t 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Copolymerisation als inverse Suspensionspolymerisation 40 
der waBrigen Monomerphase in einem organischen Losemittel. Hierbei wird bevorzugt so verfahren, daB man das in 
Wasser geloste und ggf. neutralisierte Monomergemisch in Gegenwart eines organischen Losemittels, in welchem die 
waBrige Monomerphase nicht oder schwer 16slich ist, polymerisiert. Vorzugsweise wird in Gegenwart von "Wasser in 
Or-Emulgatoren (W/O-Emulgatoren) und/oder SchutzkoUoiden auf Basis nieder- oder hochmolekuiarer Verbindungen 
gearbeitet, die in Anteilen von 0,05 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Monomere verwendet werden. Beispiele fur derartige 45 
Stabilisatoren sind Hydroxypropylcellulose, Ethylcellulose, Methyicellulose, CeUmoseacetamutyratmischether, Copoly- 
mere aus EtKVlen und Vinylacetat, Styrol und Butylacrylat; Polyoxyethylensorbitanmonooleat, -laurat, bzw: -stearat, 
. Blockcopolymere aus Propylen- und Ethylenoxid u. a. 

Als organische Losemittel kommen u. a. in Frage lirieare aliphatische Kohlenwasserstoffe wie n-Pentan, n-Hexan, n- 
Heptan, verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe (Isoparaffine), cycloaliphatische Kohlenwasserstoflfe wie Cyclone- 50 
xan und Decalin sowie Aromaten wie Benzol, Toluol und Xylol. Dariiber hinaus eignen sich Alkohole, Ketone, Carbon- 
saureester, Nitroverbindungen, halogenhaltige Kohlenwasserstoffe, Ether und viele andere Solventien. Bevorzugt sind 
solche organischen Losemittel, die mit Wasser azeotrope Gemische biiden. 

Die wasserloslichen oder wasserquellbaren Copolymere fallen zunachst in geloster Form als feinverteiite waBrige 
Tropfchen im organischen Suspensionsmedium an und werden vorzugsweise durch Entfemen des Wassers als feste ku- 55 
gelformige Partikel im organischen Suspensionsmittel isoliert. Nach Abtrennung des Suspensionsmittels und Irocknung 
verbleibt ein granulatformiger Feststoff, der direkt oder in vermahlener Form seiner erfindungsgemaBen Verwendung zu- 
gefiihrt wird. 

Die erfindungsgemaBen Polymerverbindungen eignen sich hervorragend als Zusatzmittel fur waBrige Baustoffsy- 
steme, die hydraulische Bindemittel wie Zement, Kalk, Gips, Anhydrit usw. enthalten. Dariiber hinaus sind sie in was- 60 
serbasierenden Anstrich- und Beschichtungssystemen anwendbar. 

Die bevorzugten Einsatzmengen der erfindungsgemaBen Copolymere liegen in Abhangigkeit von der Verwendungsart 
zwischen 0,05 und 5 Gew.-% bezogen auf das Trockengewicht des Baustoff-, Anstrich- bzw. Beschichtungssy stems. 

Die Copolymere besitzen ausgezeichnete wasserriickhaltende Eigenschaften auch bei relativ hohen Anwendungstem- 
peraturen und verleihen pigmenthaltigen Anstrichstoffen, Putzen, Klebemorteln, Spachtelmassen, Fugenfullern, Spritz- 65 
beton, Unterwasserbeton, Erdolbohrzementen u. a. hervorragende anwendungstechnische Eigenschaften sowohl im Ver- 
arbeitungszustand als auch im erharteten bzw. getrockneten Zustand (Haftzugfestigkeit von Klebemortel nach NaBlage- 
rung). 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erlautern. 

""" :,? [! x i: * "'Beispiel 1 O^sungsfwlymensation) " : "* 1 • ••* - - 

5 In einem 1 1-Polymerisationsreaktor mit RUhrer, RUckfluBkUhler, Thermometer und InertgasanschluB wurden 550 g 
Wasser. vorgelegt. Unter RUhren wurden 20,61 g (0,0994 Mol) 2-Acryiarhidb-2-methylpropansulfonsaure zugegeben 
und bis zurn Erhalt einer klareh Losung geriihri. Nach Zusatz von 0,50 g Citronensaurehydrat wurden unter RUhren und 
Ktihien 78,22 g 5 Gew.-%ige waBrige Natronlauge zugesetzt und ein pH-Wert von 4,60 eingestellt. AnschlieBend wur- 
den ^aichemariQ^er 20,61 g (0,2079 Mol).N,N-Dirnethylacrylarriid, 3,05 g (0,01 1 Mol) [2-(Methacryloyloxy)-ethyl]trime- 

10 mylaWioniumchlorid (75 Gew.-%ige Losung in Wasser) sowie 1,40 g (0,0017 Mol) Methylpolyethylenglykol-750- 
.^^a^J^^ugesj^Et» ^o^i,d)^|jg7Wert auf 4,75 anstieg. Die Losung wurde durch 30. miniitige SpUlung mit Stickstoff 
in^sle^'und auif 40°C erwa^ Eisensu'lfameptahydrat und 0,76 g 

30 (Jew.r^iges wfifiriges Wasserstoffjperoxid zugesetzt Die Polymerisation wurde durch Zugabe eiher Losung aus 
0,57 g Natnuinliydroxymethan in 44,19 g Wasser gestartet. Es wurde Z Stiinden bei 40°C geriihrt, urn die 

15 Polymerisation zu vervollstandi'gen. Die hochviskose Losung, die einen Feststoffgehalt von 6,3 Gew.-% aufw'ies, wurde 
im.^^ipmemgeeng^ ; - n ........... : 

^v^uS$m harterittr^^ Zu- 

stand iibertlihrtwurde. ' 



• .- *•: 



20 fieispiel 2 (Gelpolymerisatioh) 

In einem zylindrischen doppelwandigen 1 1-Polymerisationskolben wurden bei 25°C 70,07 g (0,3381 Mol) 2-Acryla- 
midp^metiiy Iproj^unsutfoiw toe spw'e 1 ,Q0 g Citronensauremonohydrat in 350 g passer vorgelegt. AnschlieBend wur- 
den unter Ktih^ und RUhren 67,81 g 20 Gew.-%ige waBrige Natronlauge zugegeben und eih pH-Wert von 4,50 einge- 

25 stellt. Die.klare Mpnomerlosung wurde mit 12,37 g (0,1248 Mol) N^-Dimemylaciylamid, 9,4l g (0,0266 Mol) [2-(Me- 
th^rylpyloxy^ |^^0i95..| I i(Q v QQi7•I^l).^ylpblyethy^ 
ienglykol-550 versetzt Da^ Gemisch wurde 35Minuten mit Stickstoff gesptilt und daraufhin wurden nacheinander 
8,8 mg EisensulfameptahVdrat, 1,52 g 30;Gew.-,%iges wantages Wasserstofftleroxid und 1,90 g einer 10 Gew.-%igen 
waBrigen Natoumliy^ zugegeben. Der Ansatz wurde unter Suckstoffspulung auf 

30 eihe Innentemjreramr von 46°C aufgeneizt Spfort nach Erreichen dieser Tbmperatur setzte die Polymerisation, erkenn- 
bar ah emer stairkeh Exothermie und einem merklichen Viskositatsanstieg, ein. Nach Erreichen des Temperaturmaxi- 
mums von 6*5°C wurde weitere 4 Stunden bei 40°C Reaktormanteltemperatur getempert und auf Raumtemperatur abge 2 - 
ktihlt 

Das erhaltene wasserkiare Gel wurde zerkleinert und bei 90°C im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Nach 
35 der Vermahlung wurde ein weiBes, sprodes Pulver in einer Ausbeute von 94,8 g erhalten. 

Beispiel 3 (Inverse Suspensionspolymerisation) 

In einem 500 ml- Vierhalskolben mit Thermometer, RUhrer, RUckfluBkUhler und InertgasanschluB wurden 200 g Cy- 
40 "clohexan und 1,50 g Ethylcellulpse (5thpxylgehalt ca. 48,5%, Substitutionsgrad ca. 2^0) vorgelegt Nach 30 minutiger 
Inertisierung wiirde der Rea^torinhalt aiif die RUckfluBternperatur von 80°C gebracht und Uber eineh Zeilraum von 
1 Stunde wurde eine waBrige ^ Ldsurig aus 38,80 g (0,1872 Mol) 2-Acrylamidc-2-memylpropansulfonsaure, 6,30 g 
(0,0636 Mol) N^-Diiriemylacrylarnid^ 4,05 (0,0092 Mol) [3-(Memacryloylainmo)-propyl]-trimem 
(50 Gew.-% in Wasser), 1,99 g (0,004 Mol) Mefoylpolyemylengly^ 35,95 g 20Gew.-%iger 

45 waBriger Natronlauge, 0,012 g 2,2'-Azo-bis-(2-armdmopropan)-dmydrochl^ und 6 g Wasser zugefUhrt Nach Ende 
der ^osier^ Wurde noch weitere 2,5 Stunden bei 75^ Uber einen Zeitraum 

von ca. 2 Stunden das Wasser azeptrop entfemt. Nach AbkUhlung auf Raumtemperatur wurde der Feststoff in Form von 
spherisch geformten Partikeln abfiltriert, mit wenig Gyclohexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Es verblieben 54,3 g eines feinen glasartigen Granulates^ welches durch Mahlung in ein weiBes, feinkorniges Pulver 
50 Uberfuhrt wurde. 

. . - 

Beispiel 4 

* ■ ■ ■ * 

Nach dem Verfahren einer waBrigen Losungspolymerisation wurde, analog Beispiel 1, ein Gemisch der folgenden Zu- 
55 sammensetzung polymerisiert: 

5,51 g (0,0266 Mol) 2-Acrylarmdc^2-memylpropansu^ ' 
21,26 g 5 Gew.-%iger waBriger Natronlauge neutralisiert wurde. 
35,71 g (0,5024 Mol) Acrylamid 

7,39 g (0,0220 Mol) [2-(Acrylbyloxy)-emyltrimemylanimomumme (80 Gew.-%ig) 

60 3',97 g (0,0047 Mol) Memylrx>lyethylenglykol-750-methacrylat 
11,2 mg Eisensulfatheptahydrat 
2,03 g 30 Gew.-%iges waBriges WasserstofrperoXid 
0,86 g Natriun^ydroxymethansulfinatdihydrat 
750 g Wasser, 

65 Nach Entfemung des Wassers aus der hochviskosen Polymerlosung verblieben 49,8 g eines sproden, weiBen Ruck- 
standes, der durch Mahlung in ein Pulver Uberfiihrt wurde. 
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Beispiel 5 

Es -wiuKle ^ vefefklfiSn wie fin : Beispiel 2 (Gelpolymferisatioh) beschrieben, jedbeh' unter Eirisatz des folgenden -Polyme^ 
risationsgemisches: 

15,00 g (0,0724 Mol) 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, die mit 13,50 g 20 Gew.-%iger waBnger Natronlauge 
auf pH 4,5 neutralisiert wurde 
150,00 g (1,7624 Mol) Methacrylamid 

1 ,73 g (0,0049 Moi) [2-(Methaci7loyloxy)-ethyl]-trime%la^ (80 Gew.-% in Wasser) 

o!49 g (0^0008 Mol) Methylpolyethylenglykol-500-maleinat 

550 g Wasser. . 

Das Gemisch wurde inertisiert, auf 80°C erwarmt und durch Zugabe von 0,0822 g Ammoniumperoxodisulfat wurde 
die Polymerisation gestartet. Es wurde 4 Stunden bei 80°C getempert und anschliefiend auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Das erhaltene wasserklare Gel wurde zerkleinert, getrbcknet und gemahlen (Ausbeute: 165,9 g). 

Beispiel6 

Beispiel 3 wurde wiederholt, jedoch wurde das dort verwendete N,N-Dimethylacrylarrrid durch 6,30 g (0,0636 Mol) 
N-Methyl-N-vinyiacetarnid ersetzt. Es wurden 52,9 g eines weiBen, harten Pulvers erhalten. 

Beispiel 7 

Anstelle von NJ^-Dirnethylacrylamid im Beispiel 3 wurden 6,30 g (0,0567 Mol) N-Vinylpyrrolidon eingesetzt. Die 
Ausbeute des erhaltenen weiBen, sproden Endproduktes lag bei 53,3 g. 

Beispiel 8 



le analog Beispiel 3 verfahren, jedoch wurde Toluol anstelle von Cyclohexan als organisches Suspensionsmit- 
:. Als Initiator dienten 0,012 g Arnmoniumperoxodisulfat; Die Polymerisation wurde bei 110°C iiber einen 



Es wurde 
tel benutzt. 

Zeitraum von 5 Stunden durchgefuhrt Nach dern vollstandigen Entfernen des Wassers und der Abtrennung des Feststof- 
fes vom Toluol wurde dieser mit wenig Toluol gewaschen, getrocknet und gemahlen. Es verblieben 56,0 g eines weiBen 
Pulvers. 



Beispiel 9 

* * 

Die im Beispiel 3 beschriebene Synthese wurde wiederholt, jedoch wurde das dort verwendete Schutzkolloid Ethyl- 
cellulose durch eine Mischung aus 1,6 g Polyoxyethyleh-20-sorbitanmonooleat und 0,8 g Sorbitanrnonostearat ersetzt. 
Es wurde ein weiBes Endprodukt in einer Menge von 54,0 g erhalten. 

Beispiel 10 

Analog der in Beispiel 3 angegebenen Verfahrensweise wurde als Suspensionsstabilisator eine Mischung aus 1 ,7 g Po- 
lyoxyethylen-20-sorbitanmonooleat, 0,1 g Ethylcellulose und 0,3 g eines Blockcopolymerisats aus Ethylenoxid (EO) 
und Propylenoxid (PO) mit 20 Mol-% EO und einem Molekulargewicht von ca. 12000 g/Mol verwendet. Die Ausbeute 
betrug55,7g. 

Vergleichsbeispiei 1 

Handelsubliche Methylhydroxypropylcellulose mit einer Losungsviskositat von 790mm 2 /s (gemessen als l%ige 
waBrige Losung bei 20°C nach Ubbelohde). 

« 

Vergleichsbeispiei 2 

HydroxyethylsulfoethylceUulose gemSB EP-A 554 749 (1110 mmVs, 20°C, Ubbelohde). 

Vergleichsbeispiei 3 

Handelsubliche Methylhydroxyethylcellulose mit einer Losungsviskositat von 1950mm 2 /s (l%ige Losung, 20°C, 
Ubbelohde). 

Anwendungsbeispiele 

Die anwendungstechnische Beurteilung der erfindungsgemaBen Copolymere erfolgte anhand von Testgemischen aus 
dem Bereich Maschinen- und Kombinationsputz sowie Fliesenklebemortel. 

Hierzu wurde praxisnah geprufl unter Einsatz gebrauchsfertig forrnulierter Trockenmischungen, denen die erfindungs- 
gemaBen Additive bzw. die Vergleichsprodukte in fester Form zugemischt wurden. Im AnschluB an die TVockenvermi- 
schung wurde eine bestimrnte Wassermenge zugegeben und mittels Handmixer intensivverrUhrt (Dauer ca. 15 bis 45 Se- 
kunden, je nach Anwendung). AnschlieBend wurde die Mischung zwischen 2 Minuten (Putz) und 15 Minuten (Klebe- 
mortel) reifen gelassen und einer ersten visuellen Prufung unterzogen, Danach erfolgte die normgerechte Bestimmung 
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von, Konsistenz (AusbreitmaB gemaB DIN 18555, Tfeii 2), Luftporengehalt, Standfestigkeit (Abrutschen) eingelegter 
Fliesen (10 X 10 cm) nach 30 Sekunden, Wasserretention gemSB DIN 18555, Tfeil 7 undErhartungsverhalten.(qualitativ). 

Die Zusammerisetzung des Maschinen- und Kombinationsputzes bzw. des Fliesenklebemortels 1st aus Tlabelte 1 zu 
entnehmen. ■ • • . . 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 2 (Maschinenputz), 3 (Kombinatioiisputz) und 4 (RiesenklebemOrtel) 
dargestellt. 

■ Tkbelle 1 x ' *' . . 

♦ 

Zusammensetzung der Mortelsysteme (in Gew.-%) 



35 



iLOiuponeziTS 


IvlaSCaulBIipUXZ 


aoxtiDixidXioxisputz 




rortianazement 


• — 


1 O Art h 




Kalknyarat 


10,00 


O AA 

8,00 

* * 


i 


Kalksteinsand (0,1 - 1 mm) 


PA 

50,68 


MPT />A 

77,62 


< 


Stuckgips (bzw. 
Gipshalbhydrat) 
Ouarzsand (0,05 - 0,4 mm) 


* ! 

39,00 


■ 

•* 


• 

56,90 


Weifipigment 3 ) 






5,50 


Cellulosefasern 4 > 






0,50 


Dispersionspulver 




2,00 


* 

m 


Alibiridebeschleuniger W 






0,80 

< 


Luftporenbildner D 


0,02 


0,03 


• 


Wasserruckhaltemittel 


0,20 


0,30 


0,30 

• 


Abbindeverzogerer 9 


0,10 


0,05 


• 



40 



i>CjBMII32,5R 
2>CEMII42,8R 

't 

3) Ulmer weiB "Juraperle MHS" 

4) Arbocel HHC 200 
6) MowiUth DM 200 
?) Calciumformiat 

so 7) Hostapon OSB 
8) Weinsaure 
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CO 

3 

0) 

■3 



i =3 

* 1 

M fit 



$ 

T! 



i C3 

CO N 

i a 

to tj) 

n 

0) 

> 



1 



Harte nach 24 h 
(visuell) 


-. j ■*" * - * * * * * 1 

** 1 

rora<omrtrort<22 2 

» | 


hart 
hart 


Wasserretention 
(%) 


98,7 
98,9 
99,4 
98,1 
98,9 
99,4 
99,3 
99,0 
98,8 
98,5 


98,0 
97,1 


Luftporen 
(Vol.-%) 


19,3 
17,0 
20,9 
19,9 
16,4 
21,3 
20,0 
24,8 
25,2 

20,1 j 


23,7 
9,8 


$ 

I-? 

CD 8 
M O 

J 


CO 0^0>OC3)^OOar-HO 

^" [d co to co ^" to ^* 


14,2 
14,0 


Wassermenge 

'to) 


OOOOOEOCOOOCO 
CD O M O O CO r-t o a> CO 

■ , ■ •. > 


CO CO 

f-H O 


Losungs- 
viskositat * 
(1 %:mm 2 /s) 


490 
950 
1870 
730 
800 

1 810 
1320 
990 
1 700 
1820 


o o 

CJ> hJ 
h O 


Zusatzmittel 
(Beispiel-Nr.) 


o 

-iNCO'tftOCONOOC&i-i 


Vergleich 1 
Vergleich 2 
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■ 

Tabelle3 

Verarbeitungseigenschaften eines-zementaren Kombinationsputzes mit erfindungsgemSBen Copolymeren und-Ver- 

gleichsprodukteri 



Zusatzmittel 
(Beispiel-Nr.) 


Wasser- 
menge 

to) 


Ausbreitmafi 

(cm) 

* 


■ Ijiiftnnr^ri 

(Vol.-%) 


^ATaCSQAT- 

vv aodCd" 

retention 

. (%) 


i 

• 


570 


15,4 


14,9 


99,1 


4 


560 


16.4 


15 7 

* 


99 3 


5 


• 540 


15,7 


13,0 


99,4 


7 


600 


15,0 


15,9 


99,6 


8 


550 


14,9 


14,0 


99,0 


Vergleich 1 


540 


15,6 


13,4 


98,4 


Vergleich2 


580 


15,0 


: 11,0 


97,9 



Dosierung: 0,30 Gew.-% 
Trockenmortel: 2 000 g 



Tabelle4 

i 

Verarbeitungseigenschaften eines KiebemSrtels fiir KeramikfLiesen, der mit erfindungsgemaBen und dem Stand der 

Technik entsprechenden Polymerisaten modifiziert wurde 



Zusatzmittel 
(Beispiel-Nr.) 


Wasser- 
rtlenge 

to 


Ausbreit- 
maB . 
(cm) 


Luftporen 
(Vol.-%) 


Wasser- 
retention 
(%) 


Abrutschen 
(mm) 


2 


540 


14,9 


13,0 


97,8 


1 


3 


560 


14,6 


16,8 


98,4 


i 

0 


6 


530 


15,0 


14,2 


97,9 


0 


7 ■ 


540 


15,2 


12,7 


98,0 


1 


8 

• 


530 


15,0 


13,7 


97,4 


1 


9 


540 


14,6 


15V9 


98,2 


0 


10 


570 


14,7 


16,9 


98,3 


0 


Vergleich 2 


530 


15,6 


10,9 


97,7 


2 

r 


Vergleich 3 


540 


14,9 


17,0 


98,1 


1 



Dosierung: 0,30 Gew.-% 
Oebemortel: 2 000 g 



Dartiber hinaus wurden die Abschlag- undHaftzugeigenschaften von Ktebemorteln, die mit erfindungsgemaBen Co- 
polymeren modifiziert waren, im Vergleich zu Formulierungen, die dem Stand der Tfechnik entsprechen, ermittelt. Die 
Ergebhisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 
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TkbeUe5 

Erharturigseigerischaften von Fiiesenklebern in Gegenwart.erfindungsgemaBerGopolymere im Vergleich zu herkommli- 

chen Zusatzmitteln ~ 



ZiUSatZmlltei 

(Beispiel-Nr.) 


widerstand 
(qualitativ) 


(visuell) 


U Ci Iv Ui U* fcVj 

(visuell) 


Haftzucrfesticr- 
keit 28 d 
(N/mm 2 ) 


2 


hoch 


out - mittel 


gut 


1,04 






• rmt 
yuL 


sehr out 


1,57 


6 


sehr hoch 


gut 


sehr gut 


1,63 


7 
* 


sehr hoch 


out 


sehr gut 


1.11 


8 


hoch 


gut 


gut 


0,99 


9 


sehr hoch 


gut 


sehr gut 


1,50 


10 


sehr hoch 


gut 


sehr gut 


1,06 


Vergleich 2 


hoch 


gut 


gut 


0,89 


Vergleich 3 


znittel 


gut - mittel 


gut 


0,82 



Dosierung: 0,30 g 
Klebemortel: 2 000 g 

SchlieBlich wurde die Wasserretention der erfindungsgernaBen Produkte auch bei einer erhohten Anwendungstempe- 
ratur von 40°C in einem Maschinenputz bestimmt.und mit den Resultaten der Priifung herkommlicher Additive auf Cel- 
iulosebasis verglichen. Hierzu wurden der Ttockenmortel, das Anmachwasser sowie die verwendeten Apparaturen durch 
sechsstiindige Vorbebandlung auf 40°C aufgeheizt. Tabelle 6 zeigt die Ergebnisse dieser Tests. 
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Patentanspriiche 

♦ 

1 . Wasserlosliche oder wasserquellbare sulfogruppenhaltige Copolymere bestehend aus 
a) 3 bis 96 Mol-% Baugruppen der Formel I 



CH, 



R ! 



CR 1 



CO 



NH 



CH- 



R 



S0 3 "M 



a 



(I) 



10 



15 



20 



25 



wobei R l = Wasserstoff oder Methyl 

R 2 , R 3 , R 4 = Wasserstoff, aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 C-Atomen, ggf . mit Methylgruppen 
substituierter Phenylrest 

M = Wasserstoff, ein- oder zweiwertiges Metallkation, Ammonium oder ein organischer Aminrest 

a = Vi oder 1 

bedeuten, 

b) 3 bis 96 Mol-% Baugmppen der Strukturformel Ha und/oder lib 



CR 



l 



CH 



2 



CR 1 



CO 



NR 5 R e 



N— CO 



,6 



(lib) 



30 



35 



40 



(Ha) , r 45 

worin R 5 und R 6 = Wasserstoff, ggf. substituierter aliphatischer Kohlenwasserstorfrest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
cycloaliphatischer-Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 8 C-Atomen, Arylrest mit 6 bis 14 C-Atomen und Q = Was- 
serstoff sowie -CHR 5 R 7 bedeuten sowie im Falle von Q # H R 5 und R 6 in lib zusammen eine -CH 2 -(CH 2 ) y - 
Methylengruppe rnit y = 1 bis 4 bilden, 

R 7 = Wasserstoff, aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 C-Atomen, -COOH oder -COOMa darstellt 50 
und 

R l , M und a oben genannte Bedeutung besitzen, 
c) 0,05 bis 75 Mol-% Baugmppen der Formel 111 



55 



60 



65 
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CH^ — CR 1 



CO 



(CH 2 ) 



R s - — N + R 8 



R 



6 



(in) 



worin Y = O, NH oder NR 5 
R 8 = R 5 bzw.R 6 

X = Halogen, Q- bis Q- Alkylsulf at oder Ci- bis Gt-Alkylsulfonat 
x = 1 bis 6 

und R 1 , R 5 und R 6 oben genannte Bedeutung besitzen, 
d) 0,01 bis 50 Mol-% Baugruppen der Fbrmel IV 

— CHg— CR 1 



z (IV) 

mit Z ^ COO^H^QVR 5 , -(CH 2 ) p -0(C ni H2 m O) n -R 5 
rn = 2 bis 4 
n = 0bis2Q0 
p = 0bis20 

und R l oben genannte Bedeutung besitzt. 

2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das ein- oder zweiwertige Metallkation aus Na- 
trium; Kaliurn, Calcium oder Magnesium besteht. 

3. Copolymere nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Aminreste vorzugs- 
weise substituierte Ammoniumgruppen darstellen, die sich ableiten von primaren, sekundaren oder tertiaren Ci- bis 
C2crAlkylaminen, Cr bis C2o-Alkanolaminen, C5- bis Cg-Cycloalkylaminen und C6- bis Ci4-Arylaminen. 

4. Copolymere nach den Ahspriibhen l |)is 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlenwasserstoff- oder Arylreste 
von R und R 6 hoch mit Hydroxyl-, Carboxyl- ocler Sulfonsauregruppen substituiert sind, ' 

5. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB X = Chlor oder Brom darstellt- 

6. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie noch zusatzlich 0,0001 bis 50Mol- 
% der Baugruppen e) enthalten, die sich von mono-, di- und triolefinischen poiymerisationsfahigen Verbindungen 
ableiten. 

7. Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die diolefinischen Verbindungen aus Diacrylat- 
oder Dimethyiacrylatestern bestehen, 

8. Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als triolefinische Monomere Trimethyiolpropantri- 
acryiat und Triallylisocyanurat eingesetzt werden. / 

9. Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die monoolefinischen Verbindungen Acryi^ oder 
Vinylderivate darstellen. 

10. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 40 bis 80Moi-% der Bau- 
gruppe a), 15 bis 55 Mol-% der Baugruppe b), 2 bis 30 Mol-% der Baugruppe c) und 0,5 bis 10 Mol-% der Bau- 
gruppe d) bestehen. 

11 . Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein zahienmittleres Molekularger 
wicht von 50 000 bis 5 000 000 

aufweisen. 

12. Verfahren zur Herstellung der Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
waBrige Losemittel- oder Gelpolymerisation oder eine inverse Suspensionspolymerisation in organischen Losemit- 
telh bei Temperaturen von -20 bis 250°C unter iuhilfenahme der Ublichen Radikalstarter und sonstiger Hilfsmittei 
durchgefiihrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Losemittelpolymerisation bei 20 bis 
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100°C und einer Konzentration von 5 bis 20 Gew.-% erfolgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man den pH-Wert auf einen Wert zwischen 4 und 9 

cinstcllt; * # 

15. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die waBrige Gelpolymerisation bei lfempera- 
turen von 20 bis 100°C und in einem Konzentrationsbereich von 15 bis 66 Gew.-% durchfiihrt. 

16 Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die inverse SuspensionspoLymensation in ei- 
nem organischen Losemittel in Gegenwart von W/O-Emuigatoren und/oder Schutzkolloiden durchfuhrt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die W/O-Emulgatoren und/oder Schutzkolioide in 
Anteilen von 0,05 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Monomere verwendet werden. 

18. Verfahren nach den Anspruchen 16 und 17, dadurch gekennzeichnet, daB man als organische Losemittel ahpha- 
tische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet. 

19. Verwendung der Copolymere nach den Anspruchen 1 bis 11 als Zusatzmittel fur waBrige Baustoffsysteme, die 
hydraulische Bindemittel wie Zement, Kalk, Gips, Anhydrit usw. enthalten. ' 

20. Verwendung der Copolymere nach den Anspruchen 1 bis 11 als Zusatzmittel fiir wasserbasierende Anstnch- 
und Beschichtungssysteme. t 

21. Verwendung der Copolymere nach den Anspruchen 19 und 20, dadurch gekennzeichnet, daB sie in einer Menge 
von 0,05 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Trockengewicht des Baustoff-, Anstrich- bzw. Beschichtungssystems ein- 
gesetzt werden. 
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